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Description 

[0001 ] La presente invention conceme un support de catalyseur et un procede d'obtention de ce support. La presente 
invention concerne aussi des catalyseurs de polymerisation des a-olef ines obtenus a partir de ces supports, un procede 
5 pour I'obtention de ces catalyseurs ainsi qu'un procede de polymerisation des a-olefines en leur presence. 

[0002] II est connu de polyme riser les a-olefines au moyen de catalyseurs deposes dans, ou sur, des supports 
polymeriques poreux (EP-0283011; EP-0314131 et EP-344755). Selon ces documents, les supports polymeriques 
donnant les meilleurs resuftats sont les (co)polymeres du styrene et du divinylbenzene ainsi que les chlorures de 
polyvinyle. 

io [0003] ^utilisation, pour la fabrication de catalyseurs de polymerisation des a-olefines, de ces supports de nature 
chimique differente de celles des polymeres finaux et de masse moleculaire moyenne en poids generalement elevee 
conduit le plus souvent a des polymeres d'a-olefines qui ne presentent pas les qualites optimales souhaitees. En 
particulier on observe, lors de leur mise en oeuvre, la formation d'agglomerats issus des catalyseurs et qui alterent 
les proprieties des objets obtenus. 

is [0004] Par ailleurs, il est generalement difficile de modifier la morphologie de ces supports. Enfin ils sont generale- 
ment onereux ce qui diminue I'interet economique des catalyseurs ainsi obtenus. 

[0005] ^utilisation, a titre de support, de polymeres d'a-olefines permet de resoudre partiellement ces problemes 
(EP-0523879). Ce document decrit specifiquement ('utilisation a titre de support, de particules de polymeres d'a-olefine, 
de porosite definie et de dimension superieure a 150 um Utilisation de particules de cette dimension conduit in fine 
20 a I'obtention de particules de polymere de taille tres elevee difficilement manipulables et transportables par les moyens 
pneumatiques habituels. Par ailleurs, ce document ne divulgue explicitement que des supports obtenus par traitement 
de poudre de polymere au moyen d'un solvant hydrocarbone. 

[0006] La presente invention vise des lors a obtenir, de maniere economiquement interessante un support polyme- 
rique de catalyseur de polymerisation des a-olefines parfaitement compatible avec le polymere final et qui ne presente 

25 pas les desavantages des supports polymeriques appartenant a Tart anterieur. 

[0007] A cet effet, I'invention concerne, a titre principal, un support de catalyseur comprenant au moins un polymere 
d'a-olefine(s) se presentant sous la forme de particules de dimension moyenne de 5 a 350 u.m et dont le volume poreux 
genere par les pores de rayon de 1000 a 75000 A (10" 10 m) est d'au moins 0,3 cm 3 /g susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation d'une ou plusieurs a-olefines au moyen d'un systeme catalytique (S) contenant un compose catalytique 

30 (a) tel que decrit en rapport avec le procede d'obtention des supports. 

[0008] Par polymeres d'a-olefines, on entend essentiellement les homopolymeres et copolymeres des a-olefines 
contenant de 2 a 20 atomes de carbone telles que, par exemple, I'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, 
le 1-hexene, les methyl-1-butenes, les methyl-1-pentenes, le 1-octene et le 1-decene. 

[0009] Dans le cadre de la presente invention, sont egalement consideres comme polymeres d'a-olefines les copo- 
35 lymeres des a-olefines decrites ci-avant avec d'autres monomeres insatures tels que, par exemple, les acides orga- 
niques insatures et leurs derives, les esters vinyliques, les composes vinyliques aromatiques, les vinylsilanes ainsi 
que les diolefines aliphatiques et monocycliques non conjuguees, les diolefines alicycliques ayant un pont endocyclique 
et les diolefines aliphatiques conjuguees. 

[0010] De preference, les supports polymeriques selon la presente invention sont choisis parmi les homopolymeres 
40 d'a-olefines contenant de 2 a 1 5, de preference de 2 a 8 atomes de carbone et les copolymeres de ces a-olefines 
entre elles. Les homo- et co-polymeres du propylene conviennent particulierement bien. 

[0011] Un avantage des supports selon la presente invention est qu'ils se presentent sous la forme de particules de 
dimension tres variable. La dimension moyenne de ces particules peut atteindre des valeurs aussi faibles que 5 jam. 
Cette dimension est generalement superieure ou egale a 8 ujti et de preference superieure ou egale a 15 urn Le plus 
45 souvent ces particules ont une dimension moyenne inferieure ou egale a 350 u.m, de preference inferieure ou egale 
a 190 u.m, et plus particulierement inferieure ou egale a 150 u.m. Des supports particulierement preferes ont une 
dimension moyenne de 20 a 1 20 jim. 

[0012] Le volume poreux de ces supports est egalement une de leurs caracteristiques importantes. Les supports 
selon I'invention presentent un volume poreux genere par les pores de rayon de 1000 a 75000 A (10* 10 m) d'au moins 

50 0,3 cm 3 /g et plus particulierement d'au moins 0,5 cm 3 /g. 

[0013] Les supports polymeriques selon la presente invention contiennent generalement une certaine quantite de 
residus catalytiques issus des systemes catatytiques (S), tels que definis ci-apres, qui leur ont donne naissance. Ces 
residus catalytiques, exprimes en poids du compose (a) defini ci-apres par kg de support, sont le plus souvent d'au 
moins environ 0,3 g, de preference d'au moins environ 2 g et plus particulierement d'au moins environ 5 g de compose 

55 (a) par kg de support. II est en outre souhaitable que cette quantite de residus catalytiques soit inferieure ou egale a 
environ 170 g, generalement inferieure ou egale a environ 90 et plus particulierement inferieure ou egale a environ 60 
g de compose (a) par kg de support. On obtient de particulierement bons resultats lorsque la quantite de residu cata- 
lytique est de 10 a 50 g de compose (a) par kg de support. 
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[0014] It va de soi que les supports ayant subi ulterieurement un traitement visant a en eliminer ces residus cataly- 
tiques rentrent egalement dans le cadre de (a presente invention. 

[001 5] L'utilisation de ces supports pour la preparation de catatyseurs de polymerisation des a-olefines penmet I'ob- 
tention de polymeres dont la teneur en composes mineraux, appelee plus generalement teneur en cendres, est par- 
s ticulierement faible. 

[001 6] Dans un second aspect, la presente invention conceme un precede d'obtention de ces supports. Les supports 
selon (a presente invention sont susceptibles d'etre obtenus par polymerisation d'une ou plusieurs a-olefines telles 
que definies ci-avant au moyen d'un systeme catalytique (S) contenant un compose catalytique (a) a base d'un metal 
de transition appartenant aux groupes 1Mb, IVb, Vb et VI b du Tableau Periodique (version publiee dans Handbook of 
10 Chemistry and Physics, 50e edition, page B-3 - 1969-1 970) et un activateur choisi parmi les composes organoalumi- 
niques et, en general ceux comprenant au moins une liaison aluminium-carbone et pouvant eventuellement compren- 
dre de I'oxygene et/ou un ou plusieurs halogenes. 

[0017] L'activateur est preferentiellement choisi parmi les composes repondant a la formule globale 



15 



40 



A,Rl x X 3-x (0 



dans laquelle 



20 - Ri est un radical hydrocarbone contenant de 1 a 18 atomes de carbone; 
X est un halogene; et 

x est un nombre quelconque tel que 0 < x < 3. 

[0018] Le compose catalytique (a) utilise pour la fabrication des supports selon ('invention se presente sous la forme 
2S de particules dont la dimension moyenne est de 2 a 200 et dont le volume poreux genere par les pores de rayon 
de 200 a 15000 A (10* 10 m) est d'au moins 0,02 cm 3 /g. De preference ces particules sont telles que leur dimension 
moyenne est d'au moins 5 u,m et plus particulierement d'au moins 1 0 u,m. Cette dimension est le plus souvent inf erieure 
ou egale a 100 u.m et de preference inf erieure ou 6gale a 50 um. Le volume poreux des particules de compose (a) 
genere par les pores de rayon de 200 a 1 5 000 A est de preference d'au moins 0,05 et plus particulierement d'au moins 
30 0,1 cm 3 /g. Ce volume poreux est en outre generalement inferieur a 1 enrp/g. 

[0019] Ce compose catalytique (a) appartient aux composes solides a base de TiCI 3 , de forme cristalline 5 telle que 
definie par exemple dans Journal of Polymer Science 51., pages 399-410 (1961), obtenus par un procede impliquant 
la reduction d'un compose de titane tetravalent par un reducteur oganoaluminique. Le compose catalytique (a) est 
obtenu par traitement thermique, en presence d'un agent halogene, du materiau liquide resultant de la mise en contact 
35 de tetrachlorure de titane (TiCI 4 ), pretraite par un compose elect rodonneur avec une composition (D) correspondant 
a la formule generate 



A ' R P (Y) q X 3 . (p+<l) (II) 

dans laquelle 



R represente un radical hydrocarbone; 

Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et -NR'R" dans lequel R' et R" representent chacun un radical 
45 hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

X represente un halogene; 
p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 2,5; 

q est un nombre quelconque tel que 0,5 < q < 3, la somme (p+q) etant telle que 0,5 < (p+q) < 3. 

50 [0020] Dans la formule (II), R, R' et R B sont, dans le cas ou ils representent un radical hydrocarbone, generalement 
choisis chacun et independamment I'un de t'autre parmi : 

les radicaux alkyles Iin6aires ou branches, contenant de 1 a 12 atomes de carbone; 
les radicaux alkenyles contenant de 2 a 1 2 atomes de carbone; 
55 - les radicaux cycloalkyles, eventuellement substitues, contenant de 5 a 12 atomes de carbone; 
les radicaux aryles, eventuellement substitues, contenant de 6 a 35 atomes de carbone; 
les radicaux arylalkyles contenant de 7 a 20 atomes de carbone. 
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[0021] Dans la formule (II), q est de preference superieur a 0,65 de preference superieur ou egal a 0,7. p est de 
preference inferieur ou egal a 2,45. On obtient de bons resultats lorsque 1 < p ^ 2. 

[0022] La composition (D) est de preference telle que X est du chlore, R est un radical alkyle lineaire ou branche 
contenant de 1 a 12 atomes de carbone, Y est un groupement -OR' dans lequel R' est un radical alkyle ou aryle tel 
5 que defini ci-avant. 

[0023] Pour la preparation du compose catalytique (a), la composition (D) est mise en contact avec TiCI 4 , lui-meme 
pretraite par un compose electrodonneur. Ce compose electrodonneur est choisi en general parmi les composes or- 
gan iques comprenant un ou plusieurs atomes ou groupements presentant une ou plusieurs paires d'electrons fibres 
susceptibles d'assurer la coordination avec le titane. De preference, le compose electrodonneur est choisi dans la 
10 famille des ethers aliphatiques, et plus particulierement parmi ceux dont les radicaux aliphatiques comprennent de 2 
a 8 atomes de carbone, de preference 4 a 6 atomes de carbone. L'ether diisoamylique et Tether di-n-butylique donnent 
de particulierement bons resultats. 

[0024] Le rapport molaire entre le TiCI 4 et le compose electrodonneur peut varier de 0,01 mole a 20 moles de TiCI 4 
par mole de compose electrodonneur. 

is [0025] Les conditions generates de mise en contact du TiCI 4 , pretraite par le compose electrodonneur (appele ci- 
apres plus brievement "TiCI 4 prelraite"), avec la composition (D) ne sont pas critiques pour autant qu'elles conduisent 
a la formation d'un materiau liquide substantiellement homogene et exempt de solide. En general, on introduit la com- 
position (D), sous forme liquide pure ou sous forme diluee dans un diluant hydrocarbone inerte generalement choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromat iques liquides te!s que les alcanes, les isoalcanes 

20 liquides et le benzene dans le TiCI 4 pretraite, luimeme sous forme liquide ou dilue dans un diluant hydrocarbone inerte 
identique ou different de celui dans lequel la composition (D) est eventuellement diluee. 

[0026] La composition (D) et le TiCI 4 pretraite sont mis en contact dans des quantites respectives telles qu'il se 
produise une reduction au moins partielle du TiCI 4 sans production substantielle concomittante de precipite solide. A 
cet effet, la quantite de composition (D) mise en contact avec le TiCI 4 pretraite est telle que le rapport atomique entre 
25 ('aluminium contenu dans la composition (D) et le titane contenu dans le TiCI 4 pretraite est generalement compris entre 
0,05 et 10. 

[0027] La temperature a laquelle est operee la mise en contact entre la composition (D) et le TiCI 4 pretraite est 
generalement de 0 a 60 0 C, de preference de 10 a 40 °C. 

[0028] Le materiau liquide ainsi obtenu est alors transforms en particules solides par traitement thermique, a une 
30 temperature d'environ 20 a environ 150 °C, de preference de environ 60 a environ 130 °C, en presence d'un agent 
halogene. 

[0029] Par "agent halogene" on entend designer tous les agents dont la presence contribue a transformer le trichlo- 
rure de titane solide qui se forme au cours du traitement thermique du materiau liquide en la forme cristalline 5, viotette 
et stereospecifique. 

35 [0030] Ces agents sont generalement choisis parmi les composes halogenes inorganiques, les composes halogenes 
organiques, les halogen ures d'hydrocarbylaluminium, les composes interhalogenes et les halogenes. Les composes 
halogenes inorganiques et les hydrocarbures halogenes conviennent bien. 

[0031] La quantite d'agent halogene mis en oeuvre est generalement comprise entre 0,1 et 20 moles d'agent haloge- 
ne par mole de trichlorure de titane present dans le materiau liquide. 
40 [0032] Cet agent halogene peut etre introduit dans le milieu reactionnel a n'importe quel moment du traitement 
thermique. 

[0033] On obtient de particulierement bons resultats lorsque I'agent halogene est le TiCI 4 . Dans ce cas, la quantite 
totale de TiCI 4 mise en oeuvre est telle que le rapport molaire entre le titane mis en oeuvre et les radicaux R provenant 
de la composition (D) est superieur a 2,7. 
45 [0034] II s'avere alors egalement avantageux de mettre en oeuvre I'entierete du TiCI 4 des le d6but de la synthese 
du compose (a). 

[0035] Les particules de solide a base de trichlorure de titane complexe issues du traitement thermique sont ensuite 
le plus souvent soumises a un traitement de murissage generalement effectue a la temperature atteinte a la fin du 
traitement thermique. La duree de ce traitement est generalement de 15 minutes a 24 heures, de preference de 30 
50 minutes a 5 heures. 

[0036] II peut s'averer avantageux de soumettre les particules du compose catalytique (a) a un traitement d'activation 
visant a maintenir la stabilite de ses proprietes et/ou a en augmenter la stereospecificite. Ce traitement consiste a 
mettre les particules de compose catalytique (a) de preference separees du milieu dans lequel elles ont ete preparees 
en contact avec un agent d'activation choisi parmi les composes organoaluminiques et les produits de la reaction d'un 
55 compose organoaluminique avec un compose choisi parmi les composes hydroxyaromatiques dont le groupe hydroxy - 
le est steriquement bloque. On trouvera d'autres details en rapport avec ce traitement d'activation et notamment en 
rapport avec la nature des composes organoaluminiques et hydroxyaromatiques, avec les conditions ope rato ires dans 
lesqueiles on effectue ce traitement dans les brevets BE-A-803875 et EP-0261727 (SOLVAY) dont le contenu est 
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incorpore par reference dans ia presente description. 

[0037] On trouvera egalement des details pratiques concernant la preparation du compose catalytique (a) et en 
particulier la nature de la composition (D), son mode de preparation et les conditions operatoires a utiliser dans la 
demande de brevet EP-A-0485006 (SOLVAY) dont le contenu est incorpore par reference dans la presente description. 

s [0038] Le compose (a) ainsi obtenu est alors de preference separe de son milieu de preparation, generalement lave 
et eventuellement seche avant d'etre mis en oeuvre dans la reaction de polymerisation decrite ci-avant pour I'obtention 
des supports selon ta presente invention. II est egalement possible de le stocker sous forme de suspension dans un 
diluant hydrocarbone inerte ou sous forme seche avant sa mise en oeuvre dans ladite reaction de polymerisation. 
[0039] La teneur en trichlorure de titane de ces composes (a) est le plus souvent superieure ou egale a 50 % en 

10 poids, de preference superieure ou egale a 75 % en poids. La teneur en compose elect rodonneur de ces composes 
(a) est generalement inferieure ou egale a 15 % en poids et de preference inferieure ou egale a 10 % en poids. 
[0040] Le compose (a) ainsi obtenu se presente sous la forme de particules de forme sensiblement spherique, de 
distribution granulometrique etroite. II est possible de regler sa morphologie et en particulier sa porosite en faisant 
varier, dans les limites decrites ci-avant, les conditions operatoires de sa preparation et en particulier la nature de la 

15 composition (D). 

[0041] La polymerisation permettant I'obtention du support peut etre effectuee selon n'importe quel precede connu : 
en solution ou en suspension dans un diluant hydrocarbone inerte generalement choisi parmi les hydrocarbures ali- 
phatiques, cycloaliphatiques et aromatiques liquides tets que les alcanes, les isoalcanes liquides et le benzene ou 
dans le monomere, ou un des monomeres, maintenu a i'etat liquide ou encore en phase gazeuse. De preference les 
20 supports sont obtenus par polymerisation dans un des monomeres maintenu a I'etat liquide ou en suspension dans 
un hydrocarbure aliphatique. On obtient de bons resultats lorsque cette polymerisation est effectuee en suspension 
dans les alcanes. 

[0042] La temperature de polymerisation est choisie generalement de 0 a 200 °C et de preference de 20 a 90 °C. 
La pression est choisie le plus souvent entre la pression atmosphSrique et 50 atmospheres et de preference entre 1 
25 et 45 atmospheres. Cette pression est bien entendu fonction des conditions dans lesquelles est effectuee la polyme- 
risation. 

[0043] La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en discontinu. 

[0044] La polymerisation est de preference effectuee dans des conditions telles qu'il se forme une quantite de po- 
lymere d'au moins 5 grammes par gramme de compose catalytique (a). De preference la quantite de polymere formee 

30 est superieure ou egale a environ 10 grammes et plus particulierement superieure ou egale a environ 15 grammes 
par gramme de compose catalytique (a). II s'avere egalement avantageux d'effectuer cette polymerisation dans des 
conditions telles que la quantite de polymere forme soit inferieure ou egale a environ 3300 grammes de polymere, de 
preference inferieure ou egale a environ 500 grammes et plus particulierement inferieure ou egale a environ 200 
grammes de polymere par gramme de compose (a). On obtient de bons resultats lorsque la quantite de polymere 

35 formee est de environ 20 a environ 100 g par g de compose (a). 

[0045] Pour effectuer cette polymerisation, on peut introduire, dans le reacteur de polymerisation, I'activateur et le 
compose catalytique (a) de maniere separee. On peut egalement les mettre en contact, a une temperature comprise 
entre - 40 ° et 80 °C, pendant une duree qui est dependants de cette temperature et qui peut alter d'une heure a 
plusieurs jours, avant de les introduire dans le reacteur de polymerisation. 

40 [0046] La quantite totale d'activateur mis en oeuvre n'est pas critique; elle est en general superieure a 0,1 mmole 
par litre de diluant, de monomere liquide, ou de volume de reacteur, de preference superieure a 0,5 mmole par litre. 
[0047] La quantite de compose catalytique (a) mise en oeuvre est de preference determinee en fonction de sa teneur 
en TiCI 3 . Elle est choisie en general de maniere a ce que la concentration du milieu de polymerisation soit superieure 
a 0,01 mmole de TiCI 3 par litre de diluant, de monomere liquide ou de volume de reacteur et de preference superieure 

<5 a 0,05 mmole par litre. 

[0048] Le rapport des quantites de compose organometallique et de compose catalytique (a) n'est pas critique non 
plus. On le choisit generalement de maniere a ce que le rapport molaire de I'activateur au TiCI 3 present dans le compose 
catalytique (a) soit compris entre 0,5 et 20, de preference entre 1 et 15. Les meilleurs resultats sont obtenus lorsque 
ce rapport molaire est compris entre 2 et 12. 
so [0049] Le poids moleculaire moyen des polymeres constitutifs du support selon le precede de I'invention peut etre 
regie par I'addition au milieu de polymerisation d'un ou plusieurs agents de reglage du poids moleculaire moyen comme 
I'hydrogene, le diethylzinc, les alcools, les ethers et les halogenures I'alkyle. 

[0050] Les supports ainsi obtenus se presentent sous la forme de particules sensiblement spheriques, de distribution 
granulometrique etroite. Leur morphologie peut etre aisement reglee en fonction de i'application souhaitee. En effet, 
55 fes proprietes de ces supports dependent d'une part de la morphologie des composes (a) qui leur ont donne naissance 
et qui peut etre aisement modifiee comme decrit ci-avant et d'autre part des conditions dans lesquelles la polymerisation 
est effectuee. En particulier, les dimensions moyennes des particules de support peuvent etre regtees par la quantite 
de polymere formee et ses proprietes physiques peuvent etre reglees en faisant varier, par exemple, la nature du (des) 
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monomere(s), la quantity d'agent de reglage de la masse moleculaire ou en introduisant un ou plusieurs additifs appeles 
generalement terconstituants dans ie milieu de polymerisation. 

[0051] On constate que la morphologie de ces supports est particulierement bien adaptee a la preparation des ca- 
talyseurs tels que decrits ci-apres. En particulier la taille des particules de support est avantageusement telle que la 
5 quasi totalite du compose catalytique (b) tel que decrit ci-apres est fixee dans le support. De meme I'utilisation de 
support de porosit6 ditferente de celie decrite ci-avant ne permet pas la fixation du compose (b) dans le support. 
[0052] On constate egalement qu'il n'est pas necessaire d'effectuer un traitement complementaire des supports 
selon la presente invention visant a en modifier les caracteristiques morphologiques. 

[0053] Pour des raisons economiques, ces traitements sont des lors de preference evites. On peut neanmoins ef- 
io fectuer des traitements visant a eliminer les residus catalytiques issus des systemes catalytiques (S). 

[0054] Un troisieme aspect de la presente invention concerne des catalyse urs utilisables pour la polymerisation des 
a-olefines comprenant un compose catalytique (b), de preference different du compose catalytique (a) et contenant 
au moins un metal de transition appartenant aux groupes 1Mb, IVb, Vb et Vlb du Tableau Periodique fixe dans, ou sur, 
les supports definis ci-avant. De preference le compose catalytique (b) est fixe dans le support. 
'5 [0055] Selon une premiere variante des catalyseurs de la presente invention, le compose catalytique (b), appele ci- 
apres plus simplement compose (b), est un compose metallocene derive des metaux de transition repris ci-avant. 
Dans une deuxieme variante, le composd (b) est choisi parmi les composes solides comprenant au moins du titane, 
du magnesium et du chlore. Enfin, selon une troisieme variante, le compose (b) est choisi parmi les composes solides 
a base de trichlorure de titane complexe par un donneur d'Slectrons choisi parmi les composes organiques comprenant 
20 un ou plusieurs atomes ou groupements presentant une ou plusieurs paires d'electrons libres. 

[0056] Ces differents composes (b) ainsi que les precedes pour leur obtention sont bien connus de I'homme du 
metier et font partie de I'etat de la technique. 

[0057] Les catalyseurs selon la presente invention sont generalement obtenus en ajoutant au milieu de preparation 
du compose (b), a un moment quelconque, le support tel que decrit ci-avant de maniere a ce que le compost catalytique 
25 (b) se fixe dans et/ou sur, ledit support. A cet effet, il est avantageusement fait usage de precedes de preparation du 
compose (b) dans lesquels le milieu reactionnel se presente au moins a un moment quelconque sous la forme d'un 
materiau liquide substantiellement homogene et exempt de solide. 

[0058] Dans ce cas, le support est ajoute de preference audit materiau liquide. II va de soi que ie support peut 
egalement etre ajout6 au milieu de preparation dudit composant (b) avant I'obtention d'un tel materiau liquide. 
30 [0059] A titre d'exemples de composes (b) entrant dans la composition des catalyseurs selon la premiere variante, 
on peut citer les composed contenant au moins un m6tallocene neutre derive d'un melal de transition et au moins un 
agent ionisant tel que le metal du metallocene neutre est lie a au moins un atome d'halogene. 
[0060] Le metallocene neutre est habituellement choisi parmi les composes de formule 

(C p ) r (C p % MX t Z u (IV) 

dans laquelle 

C p et C p * designent chacun un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, les groupes C p et C p ' 
pouvant etre lies par un pont covalent, 
M designe le metal de transition, 

r, s, t et u designent des nombres entiers tels que (r + s + t + u) est egal a la valence du metal de transition M, t > 
0, u > 0 et r et/ou s * 0, 
X designe un halogene, et 

Z designs un radical hydrocarbons pouvant eventuellement comprendre de Toxygene. 

[0061] De preference, le metal de transition est selectionne parmi ie scandium, le titane, le zirconium, I'hafnium et 
le vanadium. Le zirconium convient particulierement bien. Les groupes C p et C p ' represented chacun avantageuse- 
ment un groupe mono- ou polycyclique eventuellement substitue comprenant de 5 a 50 atomes de carbone lies par 
des doubles liaisons conjuguees. Comme exemple typique on peut citer le radical cyclopentadienyle, indenyle ou 
fluorenyle ou un derive substitue de ce radical, dans lequei au moins un atome d'hydrogene est substitue par un radical 
hydrocarbon^ comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone. II peut egalement s'agir d'un radical deriv6 d'un 6l6ment 
choisi parmi le groupe VA du tableau pSriodique, par exemple I'azote ou le phosphore. 

[0062] Les metallocenes de formule (IV) preferes sont ceux dans lesquels les groupes C p et C p ' sont choisis parmi 
les radicaux cyclopentadienyle, indenyle et fluorenyle. De bons resultats sont obtenus avec ceux dont les groupes C p 
et C p * sont lies par un pont covalent du type alkyle. Les metallocenes dont le m6tal de transition est choisi parmi le 
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tilane, le zirconium et I'hafnium conviennent trds bien. On obtient des resultats particulierement satisfaisants avec les 
metallocenes d6riv6s du zirconium. 

[0063] Selon I'invention, on entend designer par agent ionisant, un compose comprenant une premiere partie qui 
presente les propriety d'un acide de Lewis et qui est capable d'ioniser le metallocene neutre, et une deuxieme partie, 

s qui est inerte vis-a-vis du metallocene ionise, et qui est capable de stabiliser le metallocene ionise. L'agent ionisant 
peut etre un compose ionique comprenant un cation presentant les proprietes d'un acide de Lewis, et un anion cons- 
tituant la deuxieme partie precitde de l'agent ionisant. Les anions ayant conduit a de tres bons resultats sont les or- 
ganoborates. On entend designer par organoborate un derive du bore, dans lequel i'atome de bore est lie a 4 substi- 
tuants organiques. On peut citer comme exemples d'agents ionisants ioniques, le tetrakis(pentafluorophenyl)borate 

w de triph6nylcarbenium, le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de N,N-dim6thylanilinium et le tetrakis(pentafluorophenyl) 
borate de tri-(n-butyl)ammonium. Les acides de Lewis cationiques prefers sont le carbenium, le sulfonium et I'oxonium. 
[0064] Les agents ionisants tout particulierement pr6f6r6s sont ceux comprenant un cation de type carb6nium. 
[0065] En variante, l'agent ionisant peut 6galement etre un compose nonionique presentant les proprietes d'un acide 
de Lewis qui est capable de transformer le metallocene neutre en metallocene cation ique. A cet effet, l'agent ionisant 

'5 est lui-meme transforme en un anion inerte vis-a-vis du metallocene cationique qui est capable de stabiliser celui-ci. 
On peut citer comme exemples d'agent ionisant nonionique, le tri(pentafluorophenyl)bore, le triph6nylbore, le trim6- 
thylbore, le tri(trimethylsilyl)borate et les organoboroxines. 

[0066] L'agent ionisant est de preference s6lectionne parmi le t6trakis(pentafluoroph6nyl)borate de triph6nylcarb6- 
nium et le tri(pentafluoroph6nyl)bore. 
20 [0067] Le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium convient particulierement bien. 
[0068] Les composes (b) particuliers ainsi definis comprennent habituellement : 

de 0,1 a 30 % en poids du m6tal de transition, typiquement de 0,2 a 20 % en poids, les valeurs de 0,5 a 10 % en 
poids etant les plus courantes; 
25 - de 1 a 50 % en poids d'halogene, avantageusement de 5 a 30 % en poids. 

[0069] Ce compose (b) contient generalement l'agent ionisant en une quantite suffisante pour pouvoir ioniser la plus 
grande partie (par exemple au moins 80 % en poids), de preference la totalite du metallocene neutre. Les quantites 
optimales respectives en metallocene neutre halogene et en agent ionisant dans le compose (b) vont des lors dependre 
30 du m6talloc6ne et de l'agent ionisant s6lectionn6. En pratique, le compose (b) comprend avantageusement des quan- . 
tit6s de m6talloc6ne neutre et d'agent ionisant dans un rapport molaire de 0,5 a 2; elles sont de preference sensiblement 
equimolaires. De preference, le rapport pond6ral du metallocene neutre a l'agent ionisant est de 0, 1 a 1 0, en particulier 
de 0,2 a 2. 

[0070] Les catatyseurs selon la premiere variante peuvent etre obtenus en impregnant successivement les supports 
35 selon I'invention avec une solution du metallocene neutre puis de l'agent ionisant dans un diluant hydrocarbone inerte 
tel que decrit ci-avant en rapport avec la preparation des supports selon I'invention. Dans ce cas particulier, les hydro- 
carbures aromatiques conviennent particulierement bien. 

[0071] L'ordre dans lequel on effectue ces impregnations n'est pas critique. On pr6f6re le plus souvent impr6gner 
le support d'abord avec le metallocene neutre et ensuite avec l'agent ionisant. 
to [0072] Les quantites respectives du compose a base de metallocene, du compose a base d'agent ionisant et du 
support mises en oeuvres sont generalement telles que la quantite du compose (b) contenue dans le catalyseur soit 
celle decrite ci-apres. 

[0073] Les quantites mises en oeuvre du compose a base d'un metallocene et du compose a base d'un agent ionisant 
sont habituellement dans un rapport molaire de 0,5 a 2; elles sont de preference equimolaires. 
^5 [0074] La temperature a laquelle les impregnations sont effectuees peut etre toute temperature inferieure a la tem- 
perature de decomposition du metallocene neutre et du compose a base d'un agent ionisant. La temperature depend 
d6s lors de la nature de ces constituants; elle est generalement au moins 6gale a 0 °C, de preference a 20 °C; les 
valeurs au maximum 6gales a 100 °C etant les plus courantes, celles inf6rieures a 60 °C, par exemple 50 °C, etant 
les plus avantageuses. 

so [0075] La dur6e des impregnations n'est pas critique. Elle est generalement au moins 6gale a 1 min, de preference 
a 20 min; pour des considerations d'ordre economique, il est souhaitable qu'elle n'excede pas 50 h, en particulier pas 
30 h. Une dur6e d'environ 1 h a environ 5 h convient particulierement bien. 

[0076] Dans la deuxieme variante, les catalyseurs selon I'invention comprennent un compose (b) choisis parmi les 
composes solides comprenant au moins du titane, du magnesium et du chlore. A titre d'exemple de ces composes 
55 (b), on peut citer les composes comprenant un halogenure de titane supporte sur du chlorure de magnesium ou les 
complexes solides de chlorure de magnesium et de titane. 

[0077] Lorsque ces catalyseurs sont utilises pour la polymerisation du propylene, le compose (b) contient en outre 
g6n6ralement au moins un compose eiectrodonneur. Le compose eiectrodonneur est avantageusement choisi parmi 
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les esters d'acides carboxyliques. Les esters d'acides mono- ou dicarboxyliques aromatiques conviennent particulie- 
rement bien. 

[0078] Les catalyseurs pr6f 6res selon la deuxieme variante sont obtenus en introduisant le support dans un materiau 
liquide contenant au moins un compost de titane et un compose de magnesium. 
5 [0079] Des exemples de ces composes ainsi que de ces materiaux liquides peuvent etre trouv6s dans les brevets 
US-A-3901863 et US-A-461 7360 (SOLVAY) ainsi que dans le brevet US-A-4703026 dont le contenu est incorpore par 
reference a la presente description. 

[0080] La suspension ainsi obtenue est ensuite generalement traitee de mantere a ce que le compose (b) se fixe 
dans le support. A cet effet, on peut avantageusement traiter la suspension par un compose halogene. Ce compose 

10 est le plus souvent choisi parmi les composes halogenes organiques, les composes halogenes inorganiques et les 
halogenures organometalliques. A titre d'exemples de composes halogenes organometalliques convenant bien, on 
peut citer les chlorures organoaluminiques contenant un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou branches contenant 
de 1 a 20 atomes de carbone. Des composes halog6nes inorganiques donnant egalement de bons resultats sont les 
halogenures de titane et de silicium. Les tetrachlorures de titane et de silicium conviennent bien. 

is [0081] Les conditions de ces traitements sont choisies de telle maniere que la quantite de compost (b) contenue 
dans le catalyseur soit celle decrite ci-aprds. Des exemples de ces conditions peuvent egalement etre trouv6es dans 
les brevets cites ci-avant. 

[0082] Lorsque le materiau liquide contient du chlorure de magnesium et un alcoolate de titane, il s'avere avantageux 
d'ajouter audit materiau liquide des huiles de silicone telles que des polys iloxanes. Les polydimethylsiloxanes con- 
20 viennent bien. La quantite de de ces huiles est generalement telle que le rapport en poids de cette huile au chlorure 
de magnesium est superieur ou egal a 4, de preference superieur ou egal a 7. On obtient de bons resultats lorsque 
ce rapport en poids est inferieur ou egal a 100, de preference inferieur ou egal a 70. 

[0083] A titre d'exemple de catalyseurs prSferes selon la troisieme variante, on peut citer les catalyseurs obtenus 
par traitement thermique, en presence d'un agent halogene et des particules de support decrites ci-avant, du materiau 
25 liquide obtenu par mise en contact du TiCI 4 pr6trait6 par un compose elect rodonneur avec une composition (0) repon- 
dant a la formule generate 

AIR J Y )nVr) (»') 

30 

dans laquelle 

R represente un radical hydrocarbone; 

Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et -NR'R" dans lequel R* et R" representent chacun un radical 
35 hydrocarbon 6 ou un atome d'hydrogene; 

X represente un halogene; 
n est un nombre quelconque tel que 0 < n < 0,5; 

m est un nombre quelconque tel que 0 < m < 3, la somme (m+n) etant inf6rieure ou egale a 3. 

40 [0084] Dans la formule (III), n est de preference un nombre inferieur a 0,45 et de preference inferieur ou egal a 0,4. 
Les compositions (0) de formule (III) donnant de bons resultats sont generalement telles que 1 <, m £ 2. 
[0085] La composition du materiau liquide obtenu lors de la preparation de ce compose (b) est de preference diff6- 
rente de celle du materiau liquide obtenu lors de la preparation du compose (a). 

[0086] La nature du TiCI 4 pretraite par le compose elect rodonneur, celle de I'agent halogene ainsi que les conditions 
45 dans lesquelles sont effectu6s la mise en contact de la composition (0) avec ce TiCI 4 et le traitement thermique sont 
identiques a celles decrites precedemment pour I'obtention du compose (a). 

[0087] L'agent halogene pretere est ici encore le TSCI 4 . Dans ce cas il peut s'averer souhaitable de mettre en oeuvre 
la totalite de ce T1CI 4 en une fois des le d6but de la synthase du catalyseur. La quantite totale de TiCI 4 mise en oeuvre 
est telle que le rapport molaire entre le titane mis en oeuvre et les radicaux R presents dans la composition (0) est 
50 inferieur ou 6gal a 2,7. 

[0088] Les particules de catalyseurs ainsi obtenues peuvent egalement etre soumises aux traitements de murissage 
et/ou d'activation tels que decrits ci-avant en rapport avec le compose (a). 

[0089] Les catalyseurs selon I'invention presentent un aspect identique a celui des supports utilises lors de leur 
obtention. 

55 [0090] De forme g6n6ralement sph6rique, ils ont une dimension de 5 a 350 urn Cette dimension est generalement 
superieure ou 6gale a 8 \im et de preference sup6rteure ou 6gale a 15 urn Le plus souvent la dimension moyenne 
des catalyseurs selon I'invention est inf6rieure ou 6gale a 190 um, et plus particuli6rement inf6rieure ou 6gale a 150 
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urn. Les catalyseurs pr6fer6s ont une dimension comprise entre 20 et 120 um La repartition granulometrique des 
catalyseurs seton I'invention est generalement etroite. Leur composition est generalement telle que la teneur en com- 
pose (b) est d'au moins 20 g par kg de catalyseur, de preference d'au moins 80 et plus particulierement d'au moins 
150 g par kg de catalyseur Le plus souvent les catalyseurs selon la presents invention contiennent moins de 850 g 
5 de compose (b) par kg de preference moins de 700 et plus particulierement moins de 600 g de compose (b) par kg 
de catalyseur. 

[0091] La teneur en polymere d'oc-olefine est en outre le plus souvent superteure ou egale a 150 g par kg de cata- 
lyseur, de preference superieure ou egale a 300 g. Cette teneur est en outre generalement inferieure a 980 g par kg 
de catalyseur et plus particulierement inferieure a 920 g par kg de catalyseur. 
io [0092] Quelle que soit leur morphologie, les catalyseurs seton la presente invention presentent une activity et une 
stereospecificite elevees. En particulier on n'observe pas de diminution de I'activite catalytique lorsque le volume po- 
reux augmente et/ou la dimension des particules augmentent. 

[0093] La presente invention concerne enfin un proc6d6 d'homo- et/ou de copofymerisation des a-olefines contenant 
de 2 a 20 atomes de carbone dans lequel on met en contact dans des conditions polymerisantes une ou plusieurs a- 

15 defines telles que definies ci-avant avec un systeme catalytique (T) comprenant le catalyseur defini ci-avant et un 
activateur choisi parmi les composes organoaluminiques tels que definis ci-avant en rapport avec le systeme cataly- 
tique (S). Cet activateur peut etre identique a, ou different de, celui utilise pour le systeme catalytique (S). 
[0094] Les systemes catalytiques (T) utilisables dans les procedes selon invention peuvent egalement contenir au 
moins un terconstituant connu pour ameliorer leur stereospecificite et/ou leur activite. 

20 [0095] Un precede de polymerisation particulierement interessant concerne la polymerisation de I'ethylene, du pro- 
pylene, du 1-butene et du 4-m6thyl-1-pentene en polymeres cristallins au moyen d'un systeme catalytique (T). Ces 
systemes catalytiques (T) s'appliquent egalement a la copolymerisation des alpha-olefines avec au moins un como- 
nomere non identique choisi parmi les alpha-olefines dont la molecule contient de 2 a 18 et de preference de 2 a 6 
atomes de carbone ainsi que les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de carbone. 

25 [0096] Ces systemes catalytiques (T) s'appliquent encore a la fabrication de copolymeres appeles a blocs qui sont 
constitues au depart d'a-olef ines ou de diolefines. Ces copolymeres a blocs consistent en des blocs distincts de com- 
position variable; chaque bloc consistant en un homopolymere d'une a-olefine ou en un copolymere comprenant une 
alpha-olefine et au moins un comonomere choisi parmi les alpha-olefines et les diolefines. Les a-olefines et les dio- 
lefines sont choisies parmi celles mentionnees ci-dessus. 

30 [0097] Les systemes catalytiques (T) selon invention conviennent bien pour la polymerisation de I'ethylene ainsi 
que pour la polymerisation stereospecifique du propylene, lis conviennent en particulier pour la fabrication d'homopo- 
lymeres du propylene et de copolymeres de ce dernier contenant au total au moins 50 % en poids de propylene et de 
preference au moins 60 % en poids de propylene. Ms conviennent egalement bien pour la fabrication d'homopolymeres 
de I'ethylene et de copolymeres de ce dernier contenant au total au moins 50 % en poids d'ethylene et de preference 

35 au moins 60 % en poids de ce dernier. 

[0098] Les conditions operatoires dans lesquelles cette polymerisation peut etre effectuee sont semblables a celles 
d6finies ci-avant en rapport avec I'obtention des supports. 

[0099] Un avantage de la presente invention est qu'il est possible d'obtenir des catalyseurs poreux et tres actifs. 
Utilisation de tels catalyseurs permet dans des conditions tres avantageuses d'obtenir des copolymeres contenant 
40 des quantrtes elevees de comonomeres. 

[0100] L'utilisation des catalyseurs les plus poreux pour I'obtention de ces copolymeres est principalement avanta- 
geuse dans les procedes dans lesquels les monomeres sont maintenus en phase gazeuse. 
[0101] Les exemples suivants servent a illustrer I'invention. 

[0102] La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mentionnees 

45 et les m6thodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessous. 

[0103] La porosite des composes catalytiques (a), des supports et des catalyseurs est mesur6e par la methode de 
penetration de mercure au moyen de porosimetres commercialises par CARLO ERBA Co. dans la zone des rayons 
de pore compris entre 75 et 75000 A (10" 10 m ). On obtient ainsi la courbe du volume poreux exprime en cm 3 /g en 
fonction du diametre des pores. 

so [0104] Le diametre moyen des particules de support, de catalyseur et de polymere est estime par observation au 
microscope optique (grossissement 200) de ces particules mises en suspension dans de la d6caline. 




diametre moyen des particules de support en nm. 

volume poreux interne du support g6n6r6 par les pores de rayon de 1000 a 75000 A (1 0" 10 m) exprime 
5S en cm 3 /g. 

diametre moyen des particules de compose catalytique (a) exprime en urn 
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(suite) 



VPa = 

Dc = 
VPc = 



Prod = 

P = 
Dp = 
PSA = 
fTri = 



MFI = 

Isoamyl = 
Ml = 

HLMI = 

HLMI/MI : 



30 



volume poreux des composes catatytiques (a) g6n6r6 par les pores de rayons de 200 a 15000 A 
(10 -10 m) exprime en cm 3 /g. 

diametre moyen des particules de catalyseur exprime en urn 

volume poreux des catalyseurs genere par les pores de rayons compris entre 200 et 15000 A (10- 10 
m) exprime en cm 3 /g. 

activile catalytique exprimee conventionnellement en grammes de polymere insoluble dans le milieu 
de polymerisation, obtenus par heure et par gramme de TiCI 3 contenu dans le catalyseur. Cette activity 
est appreciee indirectement a partir de la determination de la teneur residuelle en titane dans le 
polymere par fluorescence X. 

quantite de polymere formee lors des essais de polymerisation exprimee en kg de polymere par g de 
titane. 

quantite de polymere formee exprimee en gramme de polymere par g de catalyseur mis en oeuvre. 

diametre moyen des particules de polymere exprime en um 

poids specifique apparent de la fraction de polymere insoluble exprime en g/dm 3 . 

indice d'isotacticite du polymere, apprecie par la fraction molaire de triades isotactiques 

(enchaTnement sequence de trois unites monomeriques de propylene en configuration meso) dans 

le polymere total. Cette vateur est determin6e par resonance magnetique nucleaire en 13 C comme 

decrit dans Macromolecules, volume 6, n° 6, page 925 (1973). 

indice de fluidite en fondu mesure sous une charge de 2, 1 6 kg a 230 °C et exprime en g/1 0 min (norme 

ASTM D 1238 (1986)). 

radical isoamyle (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -. 

indice de fluidite en fondu mesure sous une charge de 2, 1 6 kg a 1 90 °C et exprime en g/1 0 min (norme 
ASTM D 1238 (1986)). 

indice de fluidite en fondu mesure sous une charge de 21 ,6 kg a 1 90 °C et exprime en g/1 0 min (norme 
ASTM D 1238 (1986)). 

mesure de la distribution des poids moleculaires des polymeres. 



Exemples 1 a 2 



A - Preparation du compose catalytique (a) 

[0105] Dans un reacteurd'un litre munid'un agitateura une paletournanta 350tr/min, prealablement purge a I'azote, 

on introduit 100 ml d'hexane et 69 ml (340 mmole) d'ether diisoamylique (EDI A). 

[0106] Cette solution etant maintenue a 30 °C, on y additionne, pendant 30 minutes, 60 ml de TiCI 4 . 

[0107] Apres cet ajout, une composition (D)deformule brute Al Et., 2 (0 lsoamyl) 0 8 Clobtenueau prealable parmise 

en contact de 80 ml d'hexane avec successivement 17 ml (136 mmoie) de chlorure de diethylaluminium (DEAC) et 12 

ml d'alcool isoamylique est introduite en une heure. Le rapport molaire entre le titane et le radical ethyle est de 3,3. 

[0108] La temperature est alors progressivement augmentee pour atteindre 100 °C apres 2 heures. Au cours de ce 

traitement thermique apparaissent les premieres particules de solide. La suspension est maintenue a cette temperature 

pendant une heure (murissage) puis ramenee a temperature ambiante. 

[0109] La phase liquide est alors separee du compose catalytique (a) par decantation et celuhci est lave a I'hexane 
et sech§ sous courant d'azote. 

[0110] Ce compose catalytique (a) de couleur violacee contient, par kg, 814 g de TiCI 3 , le Da et le VPa sont respec- 
tivement de 15 et 0,1 . 



B - Preparation des supports 

[0111] Dans un autoclave de 1 I prealablement conditionne, on introduit successivement 220 ml d'hexane. 25 ml 
d'une solution a 80 g/l de DEAC dans I'hexane et environ 1 gramme de compost (a) prepare ci-avant. Apres avoir 
amen6 la temperature a 30 °C, on introduit une quantite de propylene telle que renseignee dans le Tableau I ci-aprds 
tout en veillant a ne pas depasser 1,5 bars de propylene dans Pautoclave. Lorsque la pression partielle en propylene 
est redevenue presque nulle, le support est Iav6 a I'hexane. 

[01 1 2] Les caracteristiques de ces supports sont egalement renseignees dans le Tableau I . A I'exemple 1 , une partie 
du support est preievee, Iav6e et sechee en vue d'en determiner les caracteristiques. 
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C - Preparation des catalyseurs 

[0113] Dans I'autoclave contenant le support, on ajoute, a 30 °C, 23 ml (45,2 mmole) d'EDIA avant d'introduire, en 
une demi-heure, 20 ml de TiCI 4 . 

[0114] Cette suspension etant maintenue a 30 °C, on y additionne, pendant 1 heure, une composition (O) de formule 
brute Al Et, 75 (O lsoamyl) 0 25 CI obtenue au pr6alable par mise en contact de 27 ml d'hexane avec successivement 
6 ml de DEAC et 1,3 ml d'atcool isoamylique. Le rapport molaire entre le titane et le radical ethyle est de 2,3. 
[0115] La temperature est alors progressivement augmented pouratteindre 100 °C apres 1 heure. Cette temperature 
est maintenue pendant deux heures avant d'etre ramen6e a temperature ambiante. 

[0116] La phase liquide est alors separee du catalyseur par decantation puis ce dernier est Iav6 a I'hexane et s6ch6 
sous courant d'azote. 

[0117] Les propri6tes de ces catalyseurs, de couleur violac6e, sont reprises dans le Tableau I. 

D - Polymerisation du propylene en suspension dans le monomere liauide en presence des solides catalytigues (con- 
ditions de reference) 

[0118] Dans un autoclave de 5 i, prealablement s6ch6, on introduit sous balayage d'azote sec : 
400 mg de DEAC (sous forme d'une solution dans I'hexane a 80 g/l); 

une quantite de solide catalytique telle que la quantite de "nci 3 introduite est de 60 mg environ (le rapport molaire 
entre le DEAC et le TiCI 3 present dans le solide vaut ainsi environ 10); 
de I'hydrogene sous pression partielle d'environ 1 bar; 
3 I de propylene liquide. 

[0119] On maintient le reacteur a 65 °C sous agitation pendant 3 heures. Ensuite, on d6gaze le propylene exceden- 
taire et on r6cupere le polypropylene (PP) forme se pr6sentant sous forme de grains de morphologie reguliere. 
[0120] Les r6sultats obtenus au cours des essais de polymerisation avec les diffSrents solides catalytiques sont 
aussi consignees au Tableau I ci-apres. 



TABLEAU I 



Exemples 


1 


2 


Preparation des supports 






Poids de compost (a) (g) 


0,6 


1,6 


Quantity de propylene (g) 


35 


25 


Ds 


90 




VPs 


0,77 




Composition (g de support/g compose (a) mis en oeuvre) 


40 


11 


Aspect de surface 


irregulier 


irregulier 


Caract6risation des catalyseurs 






Teneur en TiCI 3 (g/kg) 


361 


506 


Dc 


90 


40 


VPc 


0,2 


0,28 


Aspect de surface 


irregulier 


irregulier 


R6sultats en polymerisation 






a 


4140 


3770 


PSA 


280 


348 


fTri 


93 


94 


MFI 


6,7 


2,6 



Exemple comparatif 3R 

[01 21 ] Dans un r6acteur d'un litre muni d'un agitateur a une pale tournant a 250 tr/min, prealablement purge a I'azote, 
on introduit 100 ml d'un melange sec d'hydrocarbures aliphatiques bouillant a 175 °C (commercialise sous le nom 
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d'ISOPAR H par EXXON CHEMICAL) et 60 ml de TiCI 4 . 

[0122] Cette solution 6tant maintenue a 30 °C, on y additionne, pendant 30 minutes. 69 ml (340 mmole) de di- 
isoamyl-dther (EDI A). 

[0123] Apres cet ajout, una composition de formule brute A! Et lf4 (O lsoamyl) 0 6 CI obtenue au prealable par mise 
s en contact de 80 ml d'ISOPAR avec successivement 17 ml (136 de chlorure de diethylaluminium (DEAC) et 9 ml 
d'alcool isoamylique est introduce en une demi-heure. La temperature est alors progressivement augment6e pour 
atteindre 100 °C apres 1 heure. Au cours de ce traitement thermique apparaissent les premieres particules de solide. 
La suspension est maintenue a cette temperature pendant deux heures (murissage) puis ramenee a temperature 
ambiante. 

10 [0124] La phase iiqutde est alors separee du compose catalytique (a) par decantation et le compose (a) est lave a 
I'hexane et sech6 sous courant d'azote. 

[0125] Ce catalyseur de couleur violac6e contient, par kg, 770 g de TiCI 3 , son Dc est compris entre 1 5 et 25, et son 
VPcdeO,18. 

[0126] Soumis au test de polymerisation tel que d£crit a I'exemple 1 , ce catalyseur conduit, avec une activite a de 
is 2200, a la formation d'un polymere presentant un PSA de 318, un MFI de 25,1 , un fTri de 93. 

[0127] La comparaison de cet essai avec les exemples selon Pinvention demontre que ces derniers pr£sentent une 
activity particulierement eiev6e m§me lorsque leur volume poreux est eieve. 

Exemples 4 et 5 

20 

[0128] Le catalyseur de I'exemple 4 est obtenu de maniere identique a celle utilisee pour I'exemple 1 mais en rem- 
placant aux etapes A et C I'hexane par NSOPAR. En outre, a retape A, la temperature est augmentee a 100 °C en 
une heure puis maintenue a cette valeur pendant 2 heures. 

[0129] Le catalyseur de I'exemple 5 est obtenu en reproduisant celui de I'exemple 4 mais en ajoutant a retape A, 
25 14,8 ml d'alcool isoamylique. La formule brute de la composition (D) ainsi obtenue est Al Et, (O Isoamyl)., CI. 
[0130] Les caracteristiques de ces exemples sont reprises au Tableau II ci-apres. 



TABLEAU II 



Exemples 


4 


5 


Preparation des supports 






Poids de compose (a) (g) 


2,3 


1,6 


Da 


20 


25 


VPa 


0,2 


0,17 


Quantite de propylene (g) 


70 


65 


Ds 


90 


120 


VPs 


0,75 


0,55 


Composition (g de support/g compose (a) mis en oeuvre) 


21 


28 


Aspect de surface 


irregulier 


lisse 


Caract6risation des catalyseurs 






Teneur en TiCI 3 (g/kg) 


296 


252 


Dc 


90 


120 


VPc 


0,44 


0,22 


Aspect de surface 


irregulier 


lisse 


Resultats en polymerisation 






a 


3570 


3700 


PSA 


336 


347 


fTri 


91 


91 


MFI 


6,1 


5,8 



Exemples 6 et 7 

[0131] Ces exemples illustrent la preparation de catalyseurs dans lesquels le compose (b) comprend un derive de 
titane supporte sur chlorure de magnesium. 
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[0132] Le compose catalytique (a) est prepare comme decrit aux exemples 1 et 2, point A. 

[01 33] Le support est obtenu en reproduisant la partie B des exemples 1 et 2. Les quantites de reactifs mis en oeuvre 
pour la preparation de ces supports sont reprises dans le Tableau III ci-apres. 

[01 34] Avant d'etre utilise pour la preparation des catalyseurs, le support est traite, sous atmosphere inerte, par 1 2.5 
5 ml d'ethanol anhydre pendant 30 minutes a 80 °C et lave a I'hexane. Ce traitement est ensuite rep6t6 une seconde 
fois et le support est seche. Ces derniers traitements qui ont pour but d'eliminer les residus catalytiques provenant du 
compose catalytique (a) ne modifient pas la morphologie des supports. 

Preparation des catalyse urs 

10 

[01 35] Dans un autoclave de 1 litre prealablement conditionne sous azote, on introduit 1 00 ml d'une solution obtenue 
au prealable, par melange a 90 °C pendant 4 heures, de 76 g de chlorure de magnesium et 550 ml de t6tra-n-butylate 
de titane (Ti(OBu 4 )) dans 400 ml d'heptane. 

[0136] On y ajoute ensuite 420 ml d'hexane, 100 ml d'huile de silicone commercialise sous le nom de FLUID 200 
is (50 cSt) par DOW CORNING ainsi que la quantite de support mentionnee dans le Tableau III ci-apres. 

[0137] La temperature etant maintenue a 10 °C, on introduit pendant 2 heures 37 ml de SiC^ avant d'augmenter 
progressivement la temperature pour atteindre 100 °C apres une heure. Cette temperature est maintenue pendant 
deux heures. 

[0138] La phase solide est alors isolee par decantation, lavee a I'hexane et on y ajoute, successlvement et a tem- 
20 perature ambiante, 375 ml d'hexane et 42 ml de TiCI 4 pendant 1 heure. La temperature est alors progressivement 
augmentee pour atteindre 100 °C apres une heure et maintenue a cette valeur pendant deux heures supplementaires. 
[0139] Apres separation et lavage de la phase solide, on y ajoute 1,1 ml de diisobutylphtalate. La temperature est 
alors progressivement augmentee pour atteindre 100 °C apres une heure et maintenue a cette valeur pendant une 
heure. 

25 [0140] La phase solide est alors isolee par decantation et lavee a I'hexane avant d*y ajouter pendant 1/2 heure, 42 
ml de TiCI 4 . La temperature est ensuite a nouveau augmentee pour atteindre 100 °C apres une heure et maintenue 
a cette temperature pendant deux heures. 

[0141] Le catalyseur est enfin isole par decantation, lave a I'hexane et seche. 

30 Polymerisation du propylene 

[0142] La polymerisation du propylene en presence de ces catalyseurs est effectu6e dans des conditions similaires 
a celles decrites aux exemples 1 et 2 point D sauf en ce qui conceme la duree (1 h) et la temperature (70 °C). 
[0143] Le systeme catalytique (T) mis en oeuvre contient 2 mmoles de trialkylaluminium (TEAL), 0,2 mmoles de 
35 diphenyldimethoxysilane et une quantite de catalyseur telle que le rapport molaire entre le titane contenu dans le 
catalyseur et Paluminium du TEAL soit de 200. 

[0144] Les resultats de ces deux essais de meme que ('analyse des catalyseurs sont repris dans le Tableau III ci- 
apres. 

40 TABLEAU III 



Exemples 


6 


7 


Preparation des supports 






Poids de compose (a) (g) 


1,25 


1,25 


Quantite de propylene (g) 


36 


36 


Ds 


80 


80 


VPs 


0,75 


0,75 


Composition (g de support/g compose (a) mis en oeuvre) 


20 


20 


Aspect de surface 


irregulier 


irregulier 


Caracterisation des catalyseurs 






g de support mis en oeuvre 


25 


50 


Teneur en Titane (g/kg) 


4,2 


2,5 


Teneur en magnesium (g/kg) 


50 


38 


Dc 


80 


80 


Aspect de surface 


irregulier 


irregulier 
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TABLEAU III (suite) 



Exemples 


6 


7 


Resultats en polymerisation 


Prod 


1390 


1200 


fTri 


0,93 


0,93 


PSA 


283 


286 


MFI 


13 


8,2 
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Exemple 8 

[01 45] Dans un autoclave contenant 25 g de support tel que decrit aux exemples 6 et 7, on introduit successivement, 
a temperature ambiante, 434 ml d'hexane et, 20,8 ml d'une solution constituee de 12,3 % en poids de diethylate de 
magnesium, 73,2 % en poids de tetra n-butylate de titane et 14,5 % en poids d'hexane. 

[0146] Cette suspension etant maintenue a 35 °C, on y additionne a debit constant, pendant 2 h, 44,5 ml d'une 
solution a 390 g/l de dichlorure d'ethylaluminium dans I'hexane. Apres la fin de Paddition. on porte la temperature a 60 
°C et on maintient la suspension & cette temperature pendant 1 h supplemental. Le catalyseur est alors isole, Iav6 
et seche. 

[0147] La composition du catalyseur, de couleur brune, est la suivante : Ti 5,2 % en poids, Mg 1 ,5 % en poids, Al 
0,48 % en poids et CI 12,5 % en poids. 

[0148] Ce catalyseur est ensuite utilise pour la polymerisation de I'ethyleneen suspension dans I'hexane en presence 
du solide catalytique. 

[0149] Dans un autoclave de 3 I, prealablement seche, on introduit sous balayage d'azote sec : 
1 I d'hexane 

228 mg de TEAL (sous forme d'une solution a 40 g/l dans I'hexane). 

[0150] L'autoclave est isole et le balayage a I'azote arrete. La temperature est portee a 85 °C. Lorsque la temperature 
30 est stabilisee a 85 °C, on introduit successivement : 

de I'hydrogene sous pression partielie de 2.5 bars 
de Pethylene sous pression partielie de 6 bars 

environ 30 mg de catalyseur par injection sous pression avec environ 100 ml d'hexane. 

35 

[0151] On maintient le reacteur a 85 °C sous agitation pendant 2 h. On recupere, a la fin de I'essai, le polymere 

forme qui se pr6sente sous forme de grains de morphologie reguliere. 

[0152] Les resultats obtenus au cours de la polymerisation sont les suivants : 



Prod 


140 


PSA 


363 


Ml 


1,2 


HLMI/MI 


31. 



45 

Exemple 9 

[0153] Cet exemple illustre la polymerisation de polypropylene en phase gazeuse. 

so Preparation du catalyseur 

[0154] Dans I'autoclave contenant 25 g de support tel que decrit aux exemples 6 et 7, on introduit successivement 
a 30 °C, 23 ml d'EDI A, 20 ml de TiCI 4 puis, en 1 0 minutes, une composition (0) de formule brute Al Et, 75 (O lsoamyl) 0 25 
CI obtenue comme aux exemples 1 et 2 partie (C). La temperature est ensuite progressivement augmented (en 1 h) 
55 jusqu'a 100 °C et maintenue a cette valeur pendant 2 heures. La phase solide est isolee par decantation et lavee. On 
introduit alors, en 30 minutes et a 30 °C, 28 ml d'une solution dans I'hexane contenant, par litre, 80 g de DEAC et 176 
g de 3-(3',5'-di-tert-butyl-4'-hydroxy-phenyl)-propionate de n-octadecyle. La suspension est maintenue sous agitation 
pendant 60'min a 30 °C avant d'isoler le catalyseur qui contient 330 g/kg de TiCI 3 (Dc = 80 et VPc = 0,32). 



20 
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Polymerisation du propylene en phase qazeuse. 

[0155] Dans un autoclave de 5 litres, on introduit sous balayage d'azote sec : 

5 - 1 mmoles de TEAL (sous forme d'une solution dans I'hexane a 80 g/1) 

0,25 mmoles de DIBDMS (sous forme d'une solution 0,1 molaire dans I'hexane) 

une quantity de solide catalytique telle que la quantite de TiCI 3 introduite soit de 80 mg environ (le rapport molaire 
entre le TEAL et le TiCI 3 present dans le solide vaut environ 2) 
de I'hydrogene sous pression partielle d'environ 1 bar 
10 - 1 litre de propylene liquide. 

[0156] La suspension est agit6e a 30 °C pendant 20 minutes. 

[0157] On d6gaze ensuite te propylene jusqu'a 12 bars tout en eievant la temperature jusqu'a 75 °C. On introduit 
alors une pression d'hydrogene egale a 1 bar et du propylene jusqu'a une pression de 25 bars. La polymerisation est 
is effectuee dans ces conditions pendant 3 heures avant de recup£rer le polymere forme se presentant sous la forme 
de grains de morphologie reguliere. Les caracteristiques de cet essai sont : 



20 



a 


3340 


PSA 


302 


fTri 


95 


MFI 


4,3 



Exemple 10 

25 

[0158] Cet exemple illustre la polymerisation de I'ethylene au moyen du catalyseur d6crit a I'exemple 6. 

[01 59] La polymerisation est effectuee comme decrit a I'exemple 8 mais en introduisant environ 1 00 mg de catalyseur. 

Les resultats de cet essai sont : 



30 



Prod = 


645 


PSA = 


313 


Ml = 


3,2 


Dp = 


680 


HLMI/MI = 


27. 



Exemple 11 

[0160] Dans un autoclave de 1 I contenant 25 g de support tel que prepare aux exemples 6 et 7, on introduit suc- 
cessivement, a temperature ambiante et sous agitation, 340 ml d'hexane, 36,6 ml d'une solution contenant 132 g/l de 
diethylate de magnesium et 143 g/l de t6tra-n-butylate de titane dans I'hexane. 

[0161] Cette suspension 6tant maintenue a 35 °C, on y additionne, a debit constant et pendant 2 h, 120 mt d'une 
solution a 127 g/l de dichlorure d'isobutylaluminium dans I'hexane. A temperature ambiante, la phase liquide est 6li- 
minee et le catalyseur est lave a I'hexane et seche. 

[0162] Sa composition est la suivante : Ti = 0,42 %, Mg = 1 ,5 %, Al = 1,1 % et CI = 5,4 %. 

[0163] Soumis a un test de polymerisation identique a celui de i'exemple 8, ce catalyseur donne les resultats 
suivants : 



so 



Prod = 


208 


Dp = 


540 


PSA = 


276 


Ml = 


6,0 


Rapport HLMI/MI = 


37 



55 Exemples 12 et 13 

[0164] Ces exemples illustrent ('utilisation de catalyseur comprenant un m6tallocene a titre de compose (b). 
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Preparation des catalyseurs 

[0165] Le support est identique a celui des exemples 6 et 7. 

[0166] Le catalyseur de I'exemple 12 est obtenu en introduisant successivement, dans un melangeur rotatif, 3,6 g 
5 de support, 195 mg de dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium et 20 ml de toluene. Ce melange est agite pendant 15 
minutes a temperature ambiante puis pendant 30 minutes a 45 °C et enfin pendant 40 minutes a 57 °C. Le solvant 
est alors elimine sous pression reduite jusqu'a obtention d'une poudre coulante qui est sechee. 
[0167] A temperature ambiante, la poudre est trait6e par une solution contenant 617,6 mg de t£trakis-(pentafluoro- 
phenyl)borate de triphenylcarbenium (BF20) dans 20 ml de toluene. Ce melange est agite pendant 30 minutes a tem- 
io pSrature ambiante avant d'eliminer le solvant par distillation sous pression r6duite a 30 °C. 

[0168] Le catalyseur de I'exemple 13 est obtenu en introduisant successivement, dans un melangeur rotatif, 2,9 g 
de support, 51 1 ,5 mg de di-pentamethylcyclopentadi6nyl-dichloro-zirconium et 20 ml de toluene. Ce melange est agite 
pendant 30 minutes a temperature ambiante. Le solvant est ensuite elimine a 40 °C et sous pression reduite jusqu'a 
obtention d'une poudre coulante qui est sechee. 
is [0169] A temperature ambiante on traite ia poudre avec une solution de 1056 g de BF20 dans 20 ml de toluene. Ce 
melange est agite pendant 40 minutes a temperature ambiante avant d'eliminer le solvant par distillation sous pression 
r6duite a 30 °C jusqu'a obtention d'une poudre coulante et seche. 

Polymerisation de I'ethvlene 

20 

[0170] Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche\ on introduit sous balayage d'azote sec 1 mmole de 
trimethylaluminium (sous forme d'une solution a 50 g/l dans I'hexane). 
[0171] L'autoclave est isole et le balayage d'azote est arreted 

[0172] On introduit ensuite 1 litre d'isobutane et on augmente la temperature jusqu'a 50 °C avant d'introduire 
25 successivement : 

de I'hydrogene sous pression partielle de 0,34 bar 
de Pethylene sous pression partielle de 10 bars 

une quantite telle que reprise dans le tableau IV du catalyseur par injection sous pression avec environ 100 ml 
30 d'isobutane. 

[0173] La polymerisation est effectuee a 50 °C sous 10 bars de pression partielle d'6thylene pendant 1 heure. 
[0174] Les resultats de ces essais sont repris dans le tableau IV ci-apres. 

35 TABLEAU IV 



Exemples 


12 


13 


Quantite de catalyseur mis en oeuvre (mg) 


152 


63 


P 


3080 


1750 


PSA 


307 




Dp 


1000 





45 



55 



Revendicatlons 



1 . Support de catalyseur comprenant au moins un polymere d'a-olefine(s) se pr6sentant sous la forme de particules 
de dimension moyenne de 5 a 350 um dont le volume poreux gene>e par les pores de rayon de 1000 a 75000 A 
est d'au moins 0,3 cm 3 /g susceptible d'etre obtenu par polymerisation d'une ou plusieurs a-olefines au moyen 
d'un systeme catalytique (S) contenant un compose catalytique (a) a base d'un metal de transition appartenant 
so aux groupes 1Mb, IVb, Vb et Vlb du Tableau Periodique, ledit compose (a) se presentant sous la forme de particules 

de dimension moyenne de 2 a 200 jim, de volume poreux genere par les pores de rayon de 200 a 15000 A d'au 
moins 0,02 cm 3 /g et etant obtenu par traitement thermique, en presence d'un agent halogene, du mat6riau liquide 
resultant de la mise en contact de tetrachlorure de titane (TiCI 4 ), prdtraite par un compose electrodonneur, avec 
une composition (D) correspondant a la formule geYidrale 



A'Rp^X^,, (II) 
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dans laquelle 

R represente un radical hydrocarbone; 

Y represente un groupement choisi parmi -OR'. -SR' et -NR'R" dans lequel R* et R' representent chacun un 
radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

X represente un halogene; 

p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 2,5; 

q est un nombre quelconque tel que 0,5 < q < 3, ta somme (p+q) etant telle que 0,5 < (p+q) £ 3. 

2. Support selon la revendication 1 , caracterise en ce que le polymere d'a-oiefine(s) est un homo- ou un co-polymere 
du propylene. 

3. Support selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caract6rise en ce que la dimension moyenne des par- 
ticules est de 15 a 150 urn. 

4. Support selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, contenant, par kg, de 2 a 90 g de compose (a). 

5. Precede d'obtention d'un support de catalyseur selon rune quelconque des revendications 1 a 4 par polymerisation 
d'une ou plusieurs a-olefines au moyen d'un systeme catalytique (S) contenant un compose catatytique (a) a base 
d'un metal de transition appartenant aux group es II lb, IVb, Vb et VI b du Tableau Period ique, se presentant sous 
la forme de particules de dimension moyenne de 2 a 200 pm, de volume poreux gener6 par les pores de rayon 
de 200 a 1 5000 A d'au moins 0,02 cm 3 /g, obtenu par traitement thermique, en presence d'un agent halogene, du 
materiau liquide resultant de la mise en contact de tetrachlorure de titane (TiCI 4 ), pretraite par un compose elec- 
trodonneur avec une composition (D) correspondant a la formule generale 

AIR p (Y) q X3. (p+q) (II) 

dans laquelle 

R represente un radical hydrocarbone; 

Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et -NR'R" dans lequel R' et R" representent chacun un 
radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

X represente un halogene; 

p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 2,5; 

q est un nombre quelconque tel que 0,5 < q < 3, la somme (p+q) 6tant telle que 0,5 < (p+q) < 3 et un activateur 
choisi parmi les composes organoaluminiques. 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que la quantite de polymere forme varie de 5 a environ 3300 
grammes par gramme de compose (a). 

7. Precede selon Tune quelconque des revendications 5 et 6, caract6ris6 en ce que I'agent halogene est le TiCI 4 . 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que la quantite to tale de TiCI 4 mise en oeuvre est telle que le 
rapport molaire entre le titane et les radicaux R provenant de la composition (D) est sup6rieur a 2,7. 

9. Catalyseur utilisable pour la polymerisation des a-oiefines comprenant un compose (b) contenant au moins un 
metal de transition appartenant aux groupes I lib, IVb, Vb et VI b du Tableau Periodique fix6 dans ou sur le support 
de Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

10. Catalyseur selon la revendication 9, caract6ris6 en ce que le compose (b) comprend au moins du titane, du ma- 
gnesium et du chlore. 

11. Catalyseur selon la revendication 10, dans lequel le compose (b) est choisi parmi les composes comprenant un 
halog6nure de titane supporte sur du chlorure de magnesium et les complexes solides de chlorure de magnesium 
et de titane. 
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12. Catalyseur selon la revendication 9, caracterise en ce que le compose (b) comprend au moins un metallocene 
deriv6 d'un mdtal de transition. 

13. Catalyseur selon la revendication 12, dans iequel le compose (b) contient au moins un metallocene neutre derive 
5 d'un m6tal de transition et au moins un agent ionisant, le metal dudit metallocene 6tant lie a au moins un atome 

d' halogene. 

14. Catalyseur selon la revendication 9, caracterise en ce que le compose (b) est un solide a base de trichlorure de 
titane complexe par un donneur d'6lectrons choisi parmi les composes organiques comprenant un ou plusieurs 

io atomes ou groupements presentant une ou plusieurs paires d'electrons libres. 

15. Catalyseur selon la revendication 14, obtenu par traitement thermique en presence d'un agent halogene et des 
particules de support, du materiau liquide obtenu par mise en contact du TiCI 4 pretraite par un compost electro- 
donneur avec une composition (O) repondant a la formule generale 
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AIR m (Y) n X3. (m+n) (III) 



dans laquelle 



R represente un radical hydrocarbon §; 

Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et -NR'R" dans Iequel R' et R" represented chacun un 
radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 
X represente un halogene; 
25 - est un nombre quelconque tel que 0 < n < 0,5; 

est un nombre quelconque tel que 0 < m < 3, la somme (m+n) etant inferieure ou egale a 3. 

16. Catalyseur selon la revendication 15, caracterise en ce que I'agent halogen^ est le TiCI 4 . 

30 17. Catalyseur selon la revendication 16, caracterise en ce que la quantite totale de 71CI 4 mis en oeuvre est telle que 
le rapport molaire entre le titane et les radicaux R provenant de la composition (O) est interieur ou 6gal a 2,7. 

18. Precede pour la polymerisation des a -defines au moyen d'un systeme catalytique (T) comprenant un catalyseur 
selon Tune quelconque des revendications 9 a 17 et un compost organoaluminique. 

35 

19. Precede selon la revendication 18, applique a la polymerisation stereospecifique du propylene. 

20. Proced6 selon la revendication 18, applique a la polymerisation de {'ethylene. 

40 

Patentanspruche 

1 . Katalysatortrager, der wenigstens ein Polymer von a-Olefin(en) umfafct, der in Form von Teilchen mit einer mittleren 
GroGe von 5 bis 350 urn vorliegt, dessen Porenvolumen, das von den Poren mit einem Radius von 1000 bis 75000 

45 A erzeugt wird, wenigstens 0,3 cm 3 /g betragt, der erhalten werden kann durch Polymerisation eines Oder mehrerer 

cx-Olefine mittels eines katalytischen Systems (S), das eine katalytische Verbindung (a) auf der Basis eines Uber- 
gangsmetalls, das den Gruppen 1Mb, IVb, Vb und Vlb des Periodensystems angehort, enthalt, wobei besagte 
Verbindung (a) in Form von Teilchen mit einer mittleren GroBe von 2 bis 200 um, mit einem Porenvolumen, das 
von den Poren mit einem Radius von 200 bis 1 5000 A erzeugt wird, von wenigstens 0,02 crr^/g vorliegt und durch 

50 thermische Behandlung des flussigen Materials, das aus dem Inkontaktbringen von Titantetrachlorid (TiCI 4 ), das 

mit einer Elektronendonorverbindung vorbehandelt ist, mit einer Zusammensetzung (D), die der allgemeinen For- 
mel 

55 AIR p (Y) q X^ p+q) (II) 

entspricht, in der 
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R einen Kohlenwasserstoffrest darstellt; 

Y eine Gruppe darstellt, die unter -OR. -SFV und -NR'R" ausgewahlt ist, in der R' und R" jeweils einen Koh- 
lenwasserstoffrest Oder ein Wasserstoffatom darstellen; 

X ein Halogen darstellt; 

p eine solche beliebige Zahl ist, daB 0 < p < 2,5; 

q eine solche beliebige Zahl ist, daB 0,5 < q < 3, wobei die Summe (p + q) so ist, daB 0,5 < (p + q) <, 3, 
resultiert, in Gegenwart eines halogenhalttgen Mittels erhalten wird. 

2. Trager gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer von a-Olefin(en) ein Homo- oder ein Co- 
polymer des Propylens ist. 

3. Trager gemaB einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere GroBe der Teilchen 1 5 bis 
150 urn betragt. 

4. Trager gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, der, pro kg, 2 bis 90 g Verbindung (a) enthalt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 durch Polymerisation 
eines oder mehrerer a-Olefine mittels eines katalytischen Systems (S), das eine katalytische Verbindung (a) auf 
der Basis eines Ubergangsmetalls, das den Gruppen lllb, IVb, Vb und Vlb des Periodensystems angehort, die in 
Form von Teilchen mit einer mittleren GroBe von 2 bis 200 urn, mit einem Porenvolumen, das von den Poren mit 
einem Radius von 200 bis 15000 A erzeugt wird, von wenigstens 0,02 cnrrVg vorliegt, die durch thermische Be- 
handlung des flussigen Materials, das aus dem Inkontaktbringen von Titantetrachlorid (TiCI 4 ), das mit einer Elek- 
tronendonorverbindung vorbehandelt ist, mit einer Zusammensetzung (D), die der allgemeinen Formel 

A ' R pOO<, x 3-( P + <,) CD 

entspricht, in der 

R einen Kohlenwasserstoffrest darstellt; 

Y eine Gruppe darstellt, die unter -OR', -SR* und -NR'R" ausgewahlt ist, in der R* und R" jeweiis einen Koh- 
lenwasserstoffrest Oder ein Wasserstoffatom darstellen; 

X ein Halogen darstellt; 

p eine solche beliebige Zahl ist, daB 0 < p < 2,5; 

q eine solche beliebige Zahl ist, daB 0,5 < q < 3, wobei die Summe (p + q) so ist, daB 0,5 < (p + q) < 3, 

resultiert, in Gegenwart eines halogenhaltigen Mittels erhalten wird, und einen Aktivator, der unter den alumini- 
umorganischen Verbindungen ausgewahlt ist, enthalt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an gebildetem Polymer von 5 bis etwa 
3300 Gramm pro Gramm Verbindung (a) variiert. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das halogenhaltige Mittel TiCI 4 ist. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte Gesamtmenge an TIC 14 so ist, daB 
das Molverhaltnis zwischen dem Titan und den Resten R, die aus der Zusammensetzung (D) stammen, groBer 
als 2,7 ist. 

9. Katalysator, der fur die Polymerisation von a-Olefinen verwendbar ist, der eine Verbindung (b) umfaBt, die wenig- 
stens ein Ubergangsmetall, das den Gruppen lllb, IVb, Vb und Vlb des Periodensystems angehort, enthalt, die in 
oder auf dem Trager aus einem der Anspruche 1 bis 4 fixiert ist. 

10. Katalysator gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (b) wenigstens Titan, Magnesium 
und Chlor umfaBt. 

1 1 . Katalysator gemaB Anspruch 1 0, in dem die Verbindung (b) unter den Verbindungen, die ein auf Magnesiumchlorid 
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tragergebundenes Titanhalogenid umfassen, und den festen Komplexen von Magnesium- und Trtanchlorid aus- 
gewahlt ist. 

12. Katalysator gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB die Verbindung (b) wenigstens ein Metaliocen, das 
von einem Ubergangsmetall abgeleitet ist, umfaBt. 

13. Katatysator gemaB Anspruch 12, in dem die Verbindung (b) wenigstens ein neutrales Metaliocen, das von einem 
Ubergangsmetall abgeleitet ist, und wenigstens ein lonisierungsmittel enthalt, wobei das Metall besagten Metal- 
locens an wenigstens ein Halogenatom gebunden ist. 

14. Katalysator gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (b) ein Feststoff auf der Basis von 
Titantrichlorid ist, das mit einem Elektronendonor komplexiert ist, der unter den organischen Verbindungen aus- 
gewahlt ist, die ein Oder mehrere Atome Oder Gruppen, die ein Oder mehrere freie Elektronenpaare aufweisen, 
umfassen. 

15. Katalysator gemaB Anspruch 14, derdurch thermische Behandlungdes flussigen Materials, das durch Inkontakt- 
bringen von Titantetrachlorid, das mit einer Elektronendonorverbindung vorbehandelt ist, mit einer Zusammenset- 
zung (O), die der allgemeinen Formel 



AIR m ( Y >n X 3-(m + n, <■'»> 



entspricht, in der 



25 R einen Kohlenwasserstoffrest darstellt; 

Y eine Gruppe darstellt, die unter -OR', -SR* und -NR'R" ausgewahlt ist, in der R 1 und R" jeweils einen Koh- 
lenwasserstoffrest oder ein Wasserstoffatom darstellen; - X ein Halogen darstellt; 
n eine solche beliebige Zahl ist, daB 0 < n < 0,5; 

m eine solche beliebige Zahl ist, daB 0 < m < 3, wobei die Summe (m + n) kleiner oder gleich 3 ist, 

30 

erhalten wird, in Gegenwart eines halogenhaltigen Mittels und der Teilchen des Tragers erhalten wird. 

16. Katalysator gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das halogenhaltige Mittel TiCI 4 ist. 

35 17. Katalysator gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge an eingesetztem TiCI 4 so ist, 
daB das Molverhaltniszwischendem Titan und den Resten R,dieausderZusammensetzung(0)stammen, kleiner 
oder gleich 2,7 ist. 

18. Verfahren fur die Polymerisation von a-Olefinen mittels eines katalytischen Systems (T), das einen Katalysator 
40 gemaB einem der Anspruche 9 bis 17 und eine aluminiumorganische Verbindung umfaGt. 

19. Verfahren gemaB Anspruch 18, angewendet auf die stereospezifische Polymerisation von Propylen. 

20. Verfahren gemaB Anspruch 18, angewendet auf die Polymerisation von Ethylen. 

45 



Claims 



1 . Catalyst support including at least one aolefin polymer which is in the form of particles of mean size from 5 to 350 
um, in which the pore volume generated by the pores of radius from 1,000 to 75,000 A is at least 0.3 cnrVg 
obtainable by polymerization of one or more a-olefins by means of a catalyst system (S) containing a catalytic 
compound (a) based on a transition metal belonging to groups 1Mb, IVb, Vb and VI b of the Periodic Table, said 
compound (a) being in the form of particles of mean size from 2 to 200 jim. of pore volume generated by the pores 
of radius from 200 to 15,000 A of at least 0.02 cm 3 /g and being obtained by heat treatment, in the presence of a 
halogen-containing agent, of the liquid material resulting from placing titanium tetrachloride (TiCf 4 ) pretreated with 
an electron-donor compound into contact with a composition (D) corresponding to the general formula 
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AiR p (Y) q X3. {p+q) (II) 

in which 

R denotes a hydrocarbon radical; 

Y denotes a group chosen from -OR', -SR' and -NR'R" in which each of R' and R" denotes a hydrocarbon 

radical or a hydrogen atom; 

X denotes a halogen; 

p is any number such that 0 < p < 2.5; 

q is any number such that 0.5 < q < 3, the sum (p+q) being such that 0.5 < (p+q) < 3 

2. Support according to Claim 1 , characterized in that the a-olefin polymer is a propylene homo- or copolymer. 

3. Support according to either of Claims I and 2, characterized in that the mean particle size is from 15 to 150|im. 

4. Support according to any one of claims 1 to 3, containing, per kg, from 2 to 90 g of compound (a). 

5. Process for obtaining a catalyst support according to any one of claims 1 to 4, by polymerization of one or more 
a-olefin s by means of a catalyst system (S) containing a catalytic compound (a) based on a transition metal be- 
longing to groups 1Mb, IVb, Vb and VI b of the Periodic Table being in the form of particles of mean size from 2 to 
200 urn, of pore volume generated by the pores of radius from 200 to 15,000 A of at least 0.02 cm 3 /g obtained by 
heat treatment, in the presence of a halogen-containing agent, of the liquid material resulting from placing titanium 
tetrachloride (TiCI 4 ) pretreated with an electron -donor compound into contact with a composition (D) corresponding 
to the general formula 



35 



AIR p (Y) q X3_ (p+q) (II) 

30 in which 

R denotes a hydrocarbon radical; 

Y denotes a group chosen from -OR', -SR' and -NR'R* in which each of R' and R" denotes a hydrocarbon 
radical or a hydrogen atom; 
X denotes a halogen; 
p is any number such that 0 < p < 2.5; 

q is any number such that 0.5 < q < 3, the sum (p+q) being such that 0.5 <(p+q) < 3 
and an activator chosen from organoaluminium compounds. 

6. Process according to Claim 5, characterized in that the quantity of polymer formed varies from 5 to approximately 
3,300 grams per gram of compound (a). 

7. Process according to any one of Claims 5 and 6, characterized in that the halogen-containing agent is TiCI 4 . 

8. Process according to Claim 7, characterized in that the total quantity of TiCI 4 used is such that the molar ratio of 
titanium to the radicals R originating from the composition (O) is higher than 2.7. 

9. Catalyst usable for the polymerization of a-olefins, including a compound (b) containing at least one transition 
metal belonging to the groups 1Mb, IVb, Vb and VI b of the Periodic Table bound in or on the support of any one of 
Claims 1 to 4. 

10. Catalyst according to Claim 9, characterized in that the compound (b) contains at least titanium, magnesium and 
chlorine. 

11. Catalyst according to Claim 10, wherein the compound (b) is chosen from compounds containing a titanium halide 
supported on magnesium chloride and solid complexes of titanium and magnesium chloride. 
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12. Catalyst according to Claim 9, characterized in that the compound (b) contains at least one metatlocene derived 
from a transition metal. 

13. Catalyst according to Claim 12, characterized in that the compound (b) contains at least one neutral metallocene 
5 derived from a transition metal and at least one ionizing agent, the metal of the said metallocene being bonded to 

at least one halogen atom. 

14. Catalyst according to Claim 9, characterized in that the compound (b) is a solid based on titanium trichloride 
complexed with an electron -donor chosen from organic compounds containing one or more atoms or groups which 

io have one or a number of free electron pairs. 

15. Catalyst according to Claim 14, obtained by heat treatment, in the presence of a halogen-containing agent and of 
the support particles, of the liquid material obtained by placing TiCI 4 pretreated with an electron-donor compound 
in contact with a composition (O) corresponding to the general formula 

15 

AIR m( Y >n X CHm +n ) 0") 

in which 

20 

R denotes a hydrocarbon radical; 

Y denotes a group chosen from -OR', -SR* and -NR'R* in which each of R' and R" denote a hydrocarbon radical 
or a hydrogen atom; 
X denotes a halogen; 
25 n is any number such that 0 < n < 0.5; 

m is any number such that 0 < m < 3, the sum (m+n) being less than or equal to 3. 

16. Catalyst according to Claim 15, characterized in that the halogen-containing agent is TiCI 4 . 

30 17. Catalyst according to Claim 16, characterized in that the total quantity of TiCI 4 used is such that the molar ratio of 
the titanium to the radicals R originating from the composition (O) is lower than or equal to 2.7. 

18. Process for the polymerization of cc-olefins by means of a catalyst system (T) including a catalyst according to any 
one of Claims 9 to 17 and an organoaluminium compound. 

19. Process according to Claim 1B, applied to the stereospecific polymerization of propylene. 

20. Process according to Claim 18, applied to the polymerization of ethylene. 

40 
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